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Abstract 



A process for pyrogenic oxide production by high temperature flame hydrolysis employs a central tube 
raw material gas mixture which has a hydrogen ratio ( gamma ) of less than 1 (preferably 0.7-0.9) and 
an oxygen ratio ( lambda ) of optionally less than 1 (preferably 0.7-0.9). where gamma is the ratio of 
supplied hydrogen (including hydrogen from the raw materials) to the stoichiometrically required 
hydrogen and lambda is the ratio of supplied oxygen to the stoichiometrically required oxygen. Also 
claimed are: (i) a pyrogenic metal or metalloid oxide (preferably silicon dioxide) produced under the 
above conditions; (ii) a pyrogenic silicon dioxide produced by the above process and having a BET 
surface of 30-150 m<2>/g and, when in the form of a 19% aqueous suspension, a viscosity of less than 
2500 (preferably less than 1000) mPa.secs.; and (lil) a pyrogenic silicon dioxide produced by the above 
process and having a BET surface of 30-150 m<2>/g and a fractal BET dimension of less than 2.605 (as 
determined by N2 adsorption in the pressure range p/pO = 0.5 to 0.8. according to the fractal BET theory 
for multilayer adsorption by the method of Pfeifer, Obert and Cole, Proc. R. Soc. London. A 423, 169 
(1989)).' 
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Beschrefbung 

Die Erfindung betrifft pyrogene Oxide und ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung als Poliermit- 

tel. 

5 Es ist bekannt. pyrogenes Siliciumdtoxid und auch andere Metall- Oder Metalloidoxide mittels der Hochtemperatur- 
fiammenhydrotyse herzusteilen (Ullmanns EnzyWopddie der Technischen Chemie 4. Auflage. Band 21 Seiten 464 if). 

Dabei werden Metall und/oder Metalloidhalogenverbindungen. wie zum Beispiel Siliciumhalogenverbindungen 
Oder Organositictumhalogenverbindungen, in einem Brenner bekannter Bauart zusammen mit (Luft')Sauerstoff und 
Wasserstoff gemischt und verbrannt. AnschlieBend wird die entstandene pyrogene Kieselsdure von den salzsdurehal- 

10 tigen Gasen abgetrennt und eventuell am Oxid noch anhaftendes Chlorid durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger 
Luft entfernt. 

Die bekannten Oxide haben den Nachteil, daB sie bei der Verwendung bei der CMP-Pollerung eine zu geringe 
Polierleistung aufweisen. 

Es besteht somit die Aulgabe, ein pyrogen hergesteiltes Oxid mit einer verbesserten Polierleistung zu entwickeln. 

IS Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von pyrogenen Oxiden nach dem Hochtemperaturflam- 
menhydrolyseverfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB das Wasserstoffverhaitnis gamma (des Rohstoff- 
gasgemisches im Zentralrohr) bei der Herstellung von pyrogenem Oxid unter 1 liegt, und zwar bevorzugt zwischen 0,7 
und 0,9, wobel gleichzeit'g das Sauerstoffverhdltnis lambda (des Rohstoffgasgemisches Im Zentralrohr) ebentalls unter 
1 liegt und zwar bes/orzugt zwischen 0,7 und 0,9. wobei gamma das Verhaitnis von eingespeistem Wasserstoff zuzOg- 

20 lich Wasserstoff aus den Rohstoffen zti^tOehiGrrjetrlsch benMgtem Wasserstoff und lambda das Verhaitnis von einge- 
speistem Sauerstoff zu stOchiometrisch benOtigtem Sauerstoff ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogenes Metall- Oder Metalloidoxid, bevorzugt das Siliciumdioxid. 
hergestellt mittels dem eilindungsgemaBen Verfahren. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB wahrend der Herstel- 
lung das Wasserstoffverhditnis gamma (des Rohstoffgasgemisches im Zentralrohr) unter 1 liegt, und zwar bevorzugt 

25 zwischen 0.7 und 0,9, wobei gleichzeitig das Sauerstoffverhaitnis lambda (des Rohstoffgasgemisches im Zentralrohr) 
ebenfalls unter 1 liegt und zwar bevorzugt zwischen 0.7 und 0.9. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogenes Siliciumdioxid, hergestellt mittels dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist. daB die BETOberfiache des Silidumdioxids zwischen 30 
und 150 m^/g liegt, und eine aus dem pyrogenen Oxid hergestellte 19-prozentige waBrige Suspension eine Viskositat 

30 von weniger als 2500 mPas aufweist, bevorzugt von weniger als 1000 mPas. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung Ist ein pyrogenes Siliciumdioxid, hergestellt mittels dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB die BETOberfiache des Silidunxlioxids zwischen 30 
und 150 rr?/Q liegt. und die fraktale BET- Dimension bestimmt durch N2-Adsorption im Druckbereich p/po = 0.5 bis 0,8 
nach der fraktalen BET-Theorie fur die Mehrlagenadsorption nach dem von Pfeifer, Obert und Cole angegebenen Ver- 

35 fahren (Proc. R. Soc. London. A 423. 169 (1989)) Weiner als 2,605 ist. 

Die Herstellung von pyrogenen Oxiden geschieht ubiichenweise in der Art. daB die gasfdrmigen Ausgangsstoffe in 
einem derartigen stOchiometrischen Verhaitnis zueinander stehen. daB der Wasserstoff, der entweder in den Rohstof- 
fen vorhanden ist Oder extern dem Brenngasgemisch zugefuhrt wird, mindestens ausreicht um mit dem im Brenngas- 
gemisch vorhandenen Chlor (aus den Siliciumhalogenverbindungen) zu HCI-Gas abzureagieren. Die hierfOr benOtigte 

40 Menge an Wasserstoff wird als stOchiometrische Wasserstoffmenge bezeichnet 

Das Verhaitnis von dem dem Brenner zugefuhrten Wasserstoff (externer Wasserstoff plus chemisch gebundener 
Wasserstoff aus den Rohstoffen) zu dem soeben definierten stochiometrisch erfbrderlichen Wasserstoff wird als 
gamma (y) bezeichnet. Es bedeutet demnach: 

45 Y s dem Brenner zugefuhrter Wasserstoff / stochiometrisch benOtigte Wasserstoffmenge 

Oder 

Gamma s Hg eingespeist (Mol)/ Hg stochiometrisch (Mol) 

so 

Weiterhin wird bei der Herstellung von pyrogenen Oxiden eine Sauerstoffmenge (beispielsweise aus der Luft) ein- 
gesetzt. die mindestens ausreicht um die Siliciumverbindungen in Siliciumdioxid zu QberfOhren und eventuell noch vor- 
handenen uberschussigen Wasserstoff zu Wasser umzusetzen. 

Diese Sauerstoffmenge wird als stOchiometrische Sauerstoffmenge bezeichnet. 
55 Analog wird das Verhaitnis von dem dem Brenner zugefuhrten Sauerstoff zum stochiometrisch benOtigten Sauer- 
stoff als lambda (X) bezeichnet. Es bedeutet demnach: 

A = dem Brenner zugefuhrter Sauerstoff / stochiometrisch benOtigte Sauerstoffmenge 
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Oder 

Lambda = eingespeist (MoQ/Og stOchiometrisch (Mol) 

5 Folgendes Beispiet soil die Verwendung der Begriffe gamma und larrMa verdeutlichen: 

1 kg SiCU wird mit 0,5 Nm^ Wasserstoff und 3 Nm^ Lxift verbrannt. 
Die Grundreaktionsglelchung lautet: 

SICI4 + 2 Hg + O2 SiOg + 4 HCI 

10 

Pro Mol SiCU werden also 2 Mole Wasserstoff und 1 Mol Sauerstoff benOtigt. 

Wird 1 kg SiCU (5.88 Mol) umgesetzt, dann ist der stOchiometrische Wasserstoffbedarf 2 x 5,88 Mol « 0.263 Nm^ 
Wasserstoff. 

Wird 1 kg SiCU mit 0,5 Nm^ Wasserstoff verbrannt so errechnet sich gamma zu gamma = 0,5/0,263 = 1,9. 
IS Der st6chiometrische Sauerstoffbedarf setzt sich aus zwei Anteilen zusammen. und zwar einerseits aus dem Anteil 
(a), der benOtigt wird. urn das Siliclumdioxld zu bilden. und einem zweiten Anteil (b), urn uberschOssigen Wasserstoff 
in Wasser zu Qberfuhren. 

So errechnet sich der stOchiometrische Sauerstoffbedarf fOr obiges Beisplel folgendermaBen: 

20 Menge a): Bildung von Si02 « 5,68 Mol = G. TSI Nm^ (O2 ) 

Menge b): Wasserbildung der nicht mit SiCU umgesetzten Menge an Wasserstoff (in Nm^ : 0,5 - 0,263 = 0,^7 NmP 
unumgesetzter Wasserstoff der gemdB 

H2 + 1/2 O2 ^ H2O 

25 

eine Menge von 0.237/2 s 0.1 18 Nm^ Sauerstoff erfordert.) 

StOchiometrischer Sauerstoffbedarf = Menge a plus Menge b = 0,131 + 0.1 18 = 0.249 Nm^ (O2) 
Beim Einsatz von 3 Nm^ Luft (mit einem Sauerstoffgehalt von 21,0 Vol.% O2 . entsprechend = 0.63 Nm^ Sauer- 
30 stoff) enrechnet sich der Parameter lambda wiefblgt. 

Umbda = 0.63 / (0.131 + 0.1 18) = 2.53 

Fur Rohstoffe. die bereits Wasserstoff im Molekul enthalten. wie z.B. Trichlorsilan, wird bei der Rechnung der im 
35 Molekul enthaltende Wasserstoff wie zusatzlich eingespeister Wasserstoff gerechnet. 

Fur Molekule, die Kohlenstoff im Molekul enthalten. muB bei der Berechnung des stdchiometrischen Sauerstoffbe- 
darfs berucksichtigt werden. daB dieser Kohlenstoff vollstdndig zu CO2 abreagieren muB. 

Bei der Herstellung von pyrogenen Oxiden unterscheidet man zwischen der offenen und geschlossenen Betriebs- 
weise. 

40 Bei der offenen Betriebsweise brennt die Reaktionsmischung in eine gegenuber der Atmosphare offenen Reakti- 
onskammer, in welcher Unterdruck herrscht. wobei Umgebungsluft mit In die Reaktionskammer eingesaugt wird. (Figur 
1)- 

Die gasfOrmige Rohstoffmischung wird in einem Brenner bekannter Bauart homogen vorgemischt und verbrennt in 
der Reaktionskammer. Zur Vermeidung von Anbackungen wird um die ringfOrmige AusstrOmduse. aus der das Roh- 
45 stoffgemlsch ausstrOmt. eine zweite ringfOrmige AusstrOmdQse gelegt, aus welcher (Mantel-)Wasserstoff strOmt. 

Defin'rtionsgemaB werden bei der weiteren Betrachtungsweise und bei der Berechnung der Flammenparameter 
nur die MassenstrOme. die im Zentralrohr vorgemischt werden, berucksichtigt. Dies bedeutet beispielsweise, daB sich 
die Angabe „unterstOchiometrisch" nur auf die Verhaitnisse im Zentralrohr und nicht auf die in der Reaktionskammer 
bezieht. 

so Bei der geschlossenen Betriebsweise (Figur 2) brennt die Reaktionsmischung in eine gegenOber der Atmosphare 
abgeschlossenen Reaktionskammer. Bei dieser Betriebsweise wird in der Regel eine genau gemessene Menge an 
Sekundarluft zugegeben umdie Biidung explosiver Gemische zu vermeiden. 

Beim normalen Betrieb der Reaktoren zur Herstellung von pyrogenen Oxiden werden sowohl bei offener als auch 
bei geschlossener Betriebsweise Gamma-Werte von grOBer 1 (zur Vermeidung der Chlorbildung) sowie Lamkxla-Werte 
55 gr63er 1 (zur Vermeidung explosibler Gemische) angestrebt. 

Wird aus den pyrogenen Oxiden eine wSBrige Dispersion hergestellt, so zeigt sich erfindungsgemaB. daB bei der 
CMP-Anwendung dieser Dispersionen die erzielten Abtragsraten (bei gleicher spezif ischer Oberfiache des eingesetz- 
ten pyrogenen Siliciumdioxids) in kritischer Weise von den Parametern bei Gamma und Lambda bei der Herstellung 
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des pyrogenen Oxids abhdngen. 

Insbesondere findet man dann eine erhOhte Polierabtragsrate, wenn bei der Hersteltung des pyrogenen Oxids 
sowohl die Gamma-Werte von Meiner 1 als auch die Lambda-Werte von kleiner 1 eingestellt werden. 

Die erfindungsgemdlB hergestelKen Oxide zeigen bei der CMP-Anwendung eine deutlich erhOhte Abtragsrate 
" 5 gegenuber bekannten Oxide mit gleicher spezifischer Oberfiache ohne Verschlechterung der Oberf Idchenrauhigkeit. 

Dies wird anhand der folgenden Beispiele ndher ertautert. 

Alle folgenden Beispiele wurden bei offener Betriebsweise durchgefuhrt (Figur 1). 

Veilahren zur Bestimmung der Polierrate und der Herstellung der zwOlfprozentigen Dispersion 

Die Bestimmung der Polierrate erfolgt mit einer auf die pyrogenen Oxide bezogenen zwOlfprozentigen Dispersion. 
10 Die Hersteilung der Dispersion und das Verfahren zur genauen Bestimmung der Abtragsrate ist in der WO 95/06690, 
Seite 6 beim Beispiel 1a, beschrieben. Die Polierrate der zwOtfprozentigen Dispersion, die aus der pyrogenen Kiesel- 
sdure des Beispiels 3 hergestellt wurde, wird als Standard deflniert und gleich eins (1) gesetzt 

Da die Bestimmung der Polierrate erst geraume Zeit nach der Herstellung der pyrogenen Kieselsdure erfolgt. wird 
zur schnellen Charakterisierung der pyrogenen Kieselsdure eine 19-%.ige wdBrige Dispersion hergestellt. Diese 19- 
IS prozentige Dispersion dient zur Betriebskontroile und Charakterisierung der Kieselsdure. 

Die Herstellung der 19-prozentigen Dispersion geschieht folgendermaBen: 38 g pyrogenes Oxid und 162 g entio- 
nisiertes Wasser werden 5 Minuten mit einem Dissolver bei 2500 U/min geruhrt. Die ViskositStsmessung erfolgt mit 
einem Brookfield-ViskositatsmeBgerat DV 2 bei 5 U/min (SpindelgrOBe 2). Die Bestimmung des Wertes erfolgt nach 
einer Minute. 

20 

Beispiel 1 : (Niedrige Abtragsrate) 

2000 kg/h einer Rohstoffmischung, die zu 84 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 16 Gew,% aus Trichlorsilan 
besteht. werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1325 Nm^/h Lufl sowie mit 360 Nm®/h einer 
2S Gasmischung A. die zu 94 Vol.% aus VS^sserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 177 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B, die zu 90,4 Vol.% aus Wasserstoff. 5,6 Vol.% Stickstoff. 0.6 Vol.% Kohlenmonoxid und 3,4 Vol.% Methan 
besteht, gemischt. Das Gasgemisch wird entzOndet, die entstehende pyrogene Kieselsdure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberfldche nach BET bestimmt. Diese 
bptrdgt85m2/g. 

30 Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet. Der Flammenparameter 
gamma wird zu 1 ,02, der Parameter lambda zu 0,90 berechnet 

Aus der so hergestellten Kieselsdure wird eine 12-prozentige wdBrige Dispersion hergestellt. mit der ein Polierver- 
such zur Pollerung von Siliciumdioxidschichten durchgefOhrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 0.86. 

35 

Beispiel 2: (Niedrige Abtragsrate) 

2000 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 84 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 16 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht, werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1285 Nm^/h Luft sowie mit 385 Nm^/h einer 
40 Gasmischung A. die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 180 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B, die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff, 5.6 Vol.% Stickstoff, 0.6 Vol.% Kohlenmonoxid und 3.4 Vol.% Methan 
besteht, gemischt. Das Gasgemisch wird entzundet. die entstehende pyrogene Kieselsdure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberfldche nach BET bestimmt. Diese 
betrdgt 85 m^/g, 

45 Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet. Der Flammenparameter 
gamma wird zu 1 .01 . der Parameter lambda zu 0,88 berechnet. 

Avs der so hergestellten Kieselsdure wird eine 1 2>prozentige wdBrige Dispersion hergestellt, mit der ein Polierver- 
such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgefuhrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 0,86. 

so 

Beispiel 3: (Gute Abtragsrate) 

2000 kg/h einer Rohstoffmischung, die zu 96 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 4 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht. werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1100 Nm^/h Luft sowie mit 281 Nm^/h einer 
55 Gasmischung A, die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 Vol-% aus Trichlorsilan sowie mit 229 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B, die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff, 5.6 Vol.% Stickstoff, 0.6 Vol.% Kohlenmonoxid und 3.4 Vol.% Methan 
besteht. gemischt. Das Gasgemisch wird entzundet. die entstehende pyrogene Kieselsdure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberfldche nach BET bestimmt. Diese 
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betragt 82 m^/g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoff en werden die Flammenparameter berechnet. Der Rammenparameter 
gamma wird zu 0.92, der Parameter lambda zu 0.77 berechnet. 

Aus der so hergestellten Kieselsdure wird eine 12-prozentige wdBrige Dispersion hergestellt, mit der ein Pollerver- 
5 such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgef Ohrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 1. 

Belspiel 4: (Qute Abtragsrate) 

10 2000 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 96 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 4 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht. werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1100 Nvr?/h Luft sowie mit 260 Nm^/h einer 
Gasmischung A, die zu 94 Vol.% aus V\^sserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 260 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B. die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff. 5.6 Vol.% Stlckstoff, 0.6 Vol.% Kbhienmonoxid und 3,4 Vol.% Methan 
besteht, gemischt. Das Gasgemisch wird entzundet. die entstehende pyrogene Kieselsdure von den Gasen abgetrennt 

IS und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spez'rfische Oberfldche nach BET bestimmt. Diese 
betragt 81 nf /g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnelDer Flammenparameter 
gamma wird zu 0,94. der Parameter lambda zu 0,77 berechnet. 

Aus der so hergestellten Kieseisdure wird eine 12-prozentige wdBrige Dispersion hergestellt, mit der ein Polierver- 
20 such zur Pbiiierung von SiiicruTndioxsdschiGhtep. durchgef Ohrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 0,99. 

Beispiel 5: (Gute Abtragsrate) 

2000 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 96 Gew.% aus SiliciumtetrachlorkJ und zu 4 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht. werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1175 Nm^/h Luft sowie mit 260 Nm^/h einer 
Gasmischung A. die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 260 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B, die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff. 5,6 Vol.% Stickstoff. 0.6 Vol.% Kbhienmonoxid und 3.4 Vol.% Methan 
besteht. gemischt. Das Gasgemisch wird entzundet. die entstehende pyrogene Kieselsdure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberfldche nach BET bestimmt Diese 
betragt 90 m^/g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet. Der Flammenparameter 
gamma wird zu 0.94. der Parameter lambda zu 0.82 berechnet. 

Aus der so hergestellten Kieselsdure wird eine 12-prozentlge wdBrige Dispersion hergestellt. mit der ein Polierver- 
such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgefuhrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betragt 0.98. 

Beispiel 6: (Gute Abtragsrate) 

40 1900 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 84 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 16 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht. werden gemeinsam mit 100 kg/h Propyltrichlorsilan verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 
1400 Nm^/h Luft sowie mit 330 Nm^/h einer Gasmischung A, die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 VoL% aus Tri- 
chlorsilan sowie mit 150 Nm^/h einer Gasmischung B, die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff. 5,6 Vol.% Stickstoff, 0.6 Vol.% 
Kohlennionoxld und 3.4 Vol.% Methan besteht. gemischt. Das Gasgemisch wird entzOndet, die entstehende pyrogene 
45 Kieselsdure von den Gasen abgetrennt und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische 
Oberfiache nach BET bestimmt. Diese betragt 86 m^/g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet, Der Flammenparameter 
gamma wird zu 0.92, der Parameter lambda zu 0.89 berechnet. 

Aus der so hergestellten Kieselsdure wird eine 12-prozentige waBrige Dispersion hergestellt. mit der ein Polierver- 
so such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgefuhrt wird. 

Die relative Abrasionsrate der Dispersion bei der Polierung betragt 0.95. 

Beispiel 7: (Niedrige Abtragsrate) 

55 2000 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 96 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 4 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht. werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1125 Nm^/h Luft sowie mit 350 Nm'^/h einer 
Gasmischung A. die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 250 Nm^/h einer Gasmi- 
schung B. die zu 90.4 Vol.% aus Wasserstoff. 5.6 Vol.% Stickstoff. 0.6 Vol.% Kohlenmonoxid und 3.4 Vol.% Methan 
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besteht. gemischt. Das Gasgemisch wird entzundet. die entstehende pyrogene Kieselsaure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberftdche nach BET bestimmt. DIese 
betrdgt 84 m^/g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet. Der Rammenparameter 
5 gamma wird zu 1 .03, der Parameter lambda zu 0,78 berechnet. 

Aus der so hergestellten KieselsSure wird eine 1 2-prozentige wfiBrige Dispersion hergestellt, mit der ein Polierver- 
such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgefuhrt wird. 

Die relative Abraslonsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 0.88. 

10 Beispiel 8: (Hohe Abtragsrate) 

2000 kg/h einer Rohstoffmischung. die zu 84 Gew.% aus Siliciumtetrachlorid und zu 16 Gew.% aus Trichlorsilan 
besteht, werden verdampft und in einem Brenner bekannter Bauart mit 1125 Nm^/h Luft sowie mit 320 Nm^/h einer 
Gasmischung A, die zu 94 Vol.% aus Wasserstoff und zu 6 Vol.% aus Trichlorsilan sowie mit 125 Nm^/h einer Gasmi- 
15 schung B. die zu 90,4 VoL% aus Wasserstoff, 5,6 Vol.% Stickstoff, 0.6 Vol.% Kohlenmonoxid und 3,4 Vol.% Methan 
besteht, gemischt. Das Gasgemisch wird entzQndet, die entstehende pyrogene Kieselsaure von den Gasen abgetrennt 
und nach der Behandlung mit Wasserdampf (zur Entsduerung) die spezifische Oberfldche nach BET bestimmt. Diese 
betrSgt 85 m^/g. 

Von den im Zentralrohr gemischten Rohstoffen werden die Flammenparameter berechnet. Der Flammenparameter 
20 gamma wird zu 0.62, der Parameter lambda 212 G,79 berechnet 

Aus der so hergestellten Kieselsdure wird eine 1 2-prozentige wdBrige Dispersion hergestellt. mit der ein Poiierver- 
such zur Polierung von Siliciumdioxidschichten durchgefuhrt wird. 

Die relative Abraslonsrate der Dispersion bei der Polierung betrdgt 1 ,04. 
Die Einstelldaten der aufgefuhrten Versuche sind In Tabelle 1 zusammengefaBt 
25 Die Abhangigkeit der relativen Abtragsrate bei der Polierung in AbhdngigkeK von den Rammenparametern gamma 
und lambda ist in Figur 3 dargestellt. 

Erkennbar ist, daB die hfichsten Abtragsraten der Dispersion dann gefunden werden, wenn die Rammenparame- 
ter bei der Herstellung der pyrogenen Oxide deutlich unter dem Wert 1, und bevorzugt zwischen 0,9 und 0,7 liegen. 
Die unterschiedliche Abtragsrate duBert sich auch in der unterschiedlichen Viskositdt von waSrigen Suspensionen, 
30 die aus den pyrogenen Qxiden hergestellt wurden. 

Aus Tabelle 1 folgt, daB ein umgekehrter Zusammenhang zwischen Viskositat der waBrigen Suspension und der 
Abtragsrate vorhanden Ist. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten pyrogenen Kieselsauren weisen gegenuber den nach 
dem bekannten Verfahren hergestellten pyrogenen Kieselsauren eine verminderte fraktale Dimension auf. Die vermin- 
35 derte fraktale Dimension geht einher mit einer erhOhten Abtragsrate. 

Die Bestimmung der fraktalen Dimension erfolgte durch N2-Adsorption Im Druckbereich p/po « 0,5 bis 0,8. Die Aus- 
wertung der MeBergebnisse erfolgte nach der fraktalen BET-Theorie fur die Mehrlagenadsorption nach dem von Rei- 
fer, Obert und Cole angegebenen Verfahren. (Proc. R. Soc. London, A 423. 169 (1989)). 

Die Abhangigkeit der Abtragsrate von der gefundenen Fraktalitat ist in Figure 4 dargestellt. Zusdtzlich dort einge- 
40 zeichnet Ist neben der Ausgleichsgeraden die 95%-Kbnfldenzkurve. 
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PatentansprQche 

1. Verlahren zur Herstellung von pyrogenen Oxiden nach dem Hochtemperaturflammenhydrolyseverfahren. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Wasserstoffverhdltnis gamma (des Rohstoffgasgemisches im Zentralrohr) bei der Her- 
stellung von pyrogenem Oxid unter 1 llegt. und zwar bevorzugt zwischen 0,7 und 0.9, wobei gleichzeitig das Sau- 
erstoffverhaitnls lanrtda (des Rohstoffgasgemisches im Zentralrohr) ebenfalls unter 1 liegt und zwar bevorzugt 
zwischen 0,7 und 0.9,wobei gamma das Verhaitnis von eingespeistem Wasserstoff zuzuglich Wasserstoff aus den 
Rohstoffen zu stOchiometrisch benOtigtem Wasserstoff und lambda das Verhdltnis von eingespeistem Sauerstoff 
zu stOchiometrisch benOtigtem Sauerstoff isi 

2. Ein pyrogenes Metall- oder Metalloidoxid. bevorzugt das Siliciumdioxld, hergestellt nach dem Verfahren des 
Anspruchs 1 . dadurch gekennzeichnet. dal3 wflhrend der Herstellung das Wasserstoffverhaitnis gamma (des Roh- 
stoffgasgemisches im Zentralrohr) unter 1 liegt, und zwar bevorzugt zwischen 0.7 und 0.9. wobei gleichzeitig das 
Sauerstoffverhditnis lanrMa (des Rohstoffgasgemisches Im Zentralrohr) ebenfalls unter 1 liegt und zwar bevorzugt 
zwischen 0.7 und 0,9. 

3. Ein pyrogenes Siliciumdioxid hergestellt nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dalB 
die BET-Oberfiache des Sillciumdioxids zwischen 30 und 150 m^/g liegt, und eine aus dem pyrogenen Oxid herge- 
ste!!te 1 9-prozentige wSBrige Suspension eine Viskositdt von weniger als 2500 mPas aufweist. bevorzugt von 
weniger als 1000 mPas. 

4. Ein pyrogenes Siliciumdioxid hergestellt nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 
die BET-Oberfiache des Siliciumdioxids zwischen 30 und 150 nr^/g liegt. und die fraktale BET- Dimension bestimmt 
durch Ng-Adsorption im Druckbereich p/|3o - 0.5 bis 0.8 nach der f raktalen BET-Theorie fur die Mehrlagenadsorp- 
tion nach dem von Pfeifer, Obert und Cole angegebenen Verfahren. (Proc. R. Soc. London. A 423, 169 (1989)) Wei- 
ner als 2,605 ist. 

5. Venvendung der nach dem Verfahren gemSB Anspruch 1 hergestellten pyrogenen Oxide als Rohstoff zur Herstel- 
lung von Dispersionen, welche fur CMP-Anwendungen eingesetzt werden. 

6. Venwendung der nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellten pyrogenen Oxide als Rohstoff zur Herstel- 
lung von Dispersionen, welche fOr Polieranwendungen in der Elektronikindustrie eingesetzt werden. 
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